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摘 要 
Pt 催化剂是一类高效、稳定的催化剂，但 Pt 资源短缺且价格昂贵，限制了
Pt 的广泛商业化应用。Pt 基双组份催化剂（Pt-Cu, Pt-Sn, Pt-Fe 等）大大减少了
Pt 的用量，是很有前景的替代者，被广泛应用于多相催化，电催化，燃料电池等
各个领域。第二组分的添加使 Pt 基催化剂表现出更高的活性、选择性及稳定性。 
多相催化反应几乎总是在催化剂表面发生，催化剂的表面原子组成和结构是
影响其催化性能的关键因素。本论文工作采用准原位 X-射线光电子能谱（XPS）
和高灵敏度低能离子散射谱（HS-LEIS）对体相组分确定的负载型 PtCux和 PtSnx
催化剂进行表征，探究催化剂的表面性质、金属间的相互作用、表面组成与体相
组成及催化性能之间的关系、载体的影响，研究结果对工业催化剂的设计和优化
具有重要的指导意义。  
结果表明，PtCux/TiO2 催化剂在连续氧化过程中，Pt-Cu 合金状态被破坏，
Cu 在催化剂表面铺展；Pt 物种主要为金属 Pt 和 Ptδ+，在催化剂表面裸露很少，
变化不明显。在连续还原过程中，氧化态的 Cu 很快被还原，部分与 Pt 作用重新
形成合金。 
在 PtSnx/SiO2 催化剂中，Sn 趋于在载体表面及合金表面分散；Pt 原子裸露
少，集中在颗粒内部。在连续氧化过程中，催化剂表面 Sn 组分变化不明显，这
是 Sn 表面富集造成的；Pt 组分由于表面 O 组分增多而逐渐减少。在连续还原的
过程中，Sn 组分在表面铺展，同时使得 Pt 组分裸露增多。Sn 的加入，促进 Pt
原子在催化剂表面分散，部分 Sn0 与 Pt 形成稳定的 Pt3Sn 合金相。高分散的 Pt
原子提高了催化 CO 氧化的活性，合金相不仅对催化活性有影响，而且提高了催
化剂的稳定性。 
 
关键词：PtCux/TiO2；PtSnx/SiO2；准原位 XPS&LEIS 
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Abstract 
Pt catalysts are a kind of high efficient and stable catalysts. Its scarcity and high 
cost limit its wide application. Recently, Pt based bimetallic catalysts (Pt-Cu, Pt-Sn, 
Pt-Fe etc.), which can greatly reduce the amount of Pt, have been promising 
candidates of pure Pt widely used in various fields like hetergeneous catalysis, 
electrocatalysis and fuel cells. Owing to alloy effect, Pt bimetallic catalysts normally 
exhibit much higher activity, selectivity and stability.  
A catalytic reaction occurs solely on the surface. So the surface composition and 
structure of a catalyst are the key fators affecting its performance. Present work used 
In-situ XPS&LEIS technologies to characterize the supported PtCux and PtSnx 
bimetallic nanocatalysts for exploring the surface properties, the intermetallic 
interaction, the relationships between the surface composition and the bulk or 
catalytic performance as well as the support effect. The obtained results are of great 
importance to design and optimize the industrial catalysts. 
The results show that Pt-Cu alloy of the PtCux/TiO2 is destroyed in the process of 
continuous oxidation. Cu species spread out on the surface, while Pt species cluster as 
metallic Pt and Ptδ+ leading to low surface amount. In the process of continuous 
reduction, oxidized copper is quickly reduced and partly interacts with Pt to form 
alloy again. 
 In PtSnx/SiO2 bimetallic catalysts, Sn tends to disperse on the support surface 
(including the alloy surface), on the contrary Pt concentrates within the granules. 
Under the successive oxidation, the surface Sn components do not change much, 
which may be resulted from the enrichment of Sn on the surface. And the surface Pt 
amount gradually decreases due to dealloying and clustering. Under the successive 
reduction, Sn gradually spreads out on the surface, simultaneously Pt also disperses 
better. The addition of Sn, enhances the dispersion and the stability of Pt. High 
dispersion of Pt improves the catalytic activity for CO oxidation. 
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第一章 绪论 
引言 
催化是自然界中普遍存在的重要现象，催化作用几乎遍及化学反应的整个领
域，催化化学对国民经济具有十分重要的意义。催化剂的改进和创新会大大提高
催化剂的转化率和选择性，从而带来巨大的经济效益。 
近年来，纳米科学与技术的发展已经渗透到催化研究领域。作为现代化学工
业的基础，纳米催化技术已经广泛应用于资源利用、能源开发、医药制造、环境
保护等领域中。纳米微粒是指粒径介于 1 ~ 100 nm 之间的粒子，当微粒的尺寸达
到纳米量级时，将会出现独特的体积效应、量子尺寸效应、宏观量子隧道效应、
表面效应和界面效应。纳米技术与催化的结合，促进了纳米催化剂的蓬勃发展。
纳米催化剂具有独特的晶体结构，比表面积大，表面活性高等特点，显示出许多
传统催化剂无法比拟的优异特性。此外，纳米催化剂还表现出优异的电催化和磁
催化等性能。纳米催化剂可以大大提高反应速度，增加反应速率；还能降低反应
温度，使催化反应在温和的温度下进行；而且能够影响催化反应路径，使目标产
物具有很高的选择性，甚至能使原来条件下不可能进行的反应变为可行。催化剂
的催化性能往往受到很多复杂的因素影响，比如，催化剂活性相与氧化物载体的
界面，粒径大小和表面结构等等。由于传统催化体系非常复杂，催化剂的各种因
素交织在一起，使得理解催化剂的微观反应变得非常困难。目前迅速发展的纳米
科学[1]与催化研究的结合，能够实现将这些复杂的因素在不同的催化体系中逐一
研究，进而理解催化剂的微观反应机理，为设计具有高选择性的新生催化剂提供
重要依据。 
1.1 Pt 纳米催化剂 
Pt 纳米催化剂[2]是一种高效、稳定的催化剂，具有良好的催化和电催化性能，
在催化领域得到了广泛的应用，在有机合成、农药、医药等领域同样发挥着非常
重要的作用。在多相催化[3]方面，Pt 催化剂主要被用在加氢[4,5]、脱氢[6]、氧化[7]、
还原、催化裂解[8]和异构化等反应中。在电催化方面，主要用在燃料电池[9-13]中，
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其中包括简单有机分子的电氧化等。过去十几年，由于 Pt 纳米催化剂在各方面
的应用和发展的潜力，对 Pt 纳米催化剂的研究逐步深入，主要集中在 Pt 纳米颗
粒粒径分布，形貌 [14,15]，载体作用以及制备方法的影响等方面。 
Miyazaki 等[16]使用热敏性聚合物，聚异丙基丙烯酰胺（NIPA）作粘结剂，
通过对 K2PtCl4 溶液的还原合成 Pt 纳米颗粒。发现在 NIPA 的临界溶解温度
（LCST）之上和之下得到的 Pt 纳米颗粒有明显的差异，高于 LCST 时得到的 Pt
纳米粒子有更好的轮廓和粒径分布。实验结果证明 Pt 纳米颗粒的生长过程和方
向呈现的不同形貌可能受聚合物的控制。 
Chen 等[17]发现多元醇还原法在含有少量 Fe2+或 Fe3+各向同性的媒介中能够
很大程度诱导 Pt 纳米粒子各向异性生长。最初的 Pt 纳米颗粒（~ 5 nm）以微米
级团聚物形式存在，一旦过饱和减少到一定程度，在团聚物表面 Pt 就会转换成
高度各向异性模式形成均一的纳米线。由于低浓度的 Pt2+物种在溶液中可以存在
很长时间，Pt 原子能够逐渐生长成 ~ 100 nm 的直纳米线。随后 Pt 纳米线能够通
过超声和离心处理从 Pt 团聚物上分离出来。Song 等[18]通过改良的多元醇方法能
够选择性合成 9 ~ 10 nm 的立方、四方八面体、正八面体的单分散 Pt 纳米晶，发
现 Ag 离子在控制 Pt 纳米晶的形状和结构方面起到重要的作用。通过
Langmuir-Blodgett 技术能够将制得的 Pt 粒子沉积在水表面生成 2-D 单层，Pt 表
面受表面压力控制，表面结构可以通过使用不同形状的粒子改变。Pt 纳米晶单层
结构也能用 L-B 方法通过沉积在各种金属氧化物（如 SiO2, Al2O3）基底上得到，
由于其高表面积和很小的且可调节的粒子间间隙，能够作为理想的 2-D 模型催化
剂使用。 
Lee 等[19]使用十四烷基三甲基溴化铵作表面稳定剂，合成了立方体、立方八
面体、多孔的 Pt 纳米颗粒。Pt 纳米粒子的形貌通过调节还原方法来控制，NaBH4
还原与原位 H2 气氛结合能够合成均一的纳米粒子。通过改变 pH 值能够控制还
原速率，使得 Pt 纳米粒子的形貌从立方八面体向立方体转变。这些 Pt 纳米粒子
通过静电作用被烷基铵粒子保护，比借助聚合物稳定剂和 Ag 离子制备的纳米粒
子具有更好的催化活性。Xia 等[20]通过温和的溶剂热法合成了超薄（~ 3 nm）、
超长（10 μm）的 Pt 纳米线，没有使用任何模板剂，这些超薄的 Pt 纳米线能够
自组装成直径约 30 nm 的纳米束。反应过程中胺类分子的生成对 Pt 纳米线的自
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